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1. 緒言 
	 液晶は構造内に高い自由度を有する機能性材料で
あるが、従来の研究は有機液晶の異方的構造に基づ
いた構造機能に関する研究が中心であった。一方、
金属錯体液晶は、多様な酸化還元状態を示し、機能
性材料としても期待されているが、電子機能に対す
る研究は限定的である。1 
	 当研究室ではこれまでに、レドックス活性配位子
であるカテコラート(Cat)及びベンゼンジチオラー
ト(Bdt)と、含長鎖アルキルビピリジン誘導体である
4,4’-di(3-octyltridecyl)-2,2’-bipyridyl (C8,10bpy)を有す
る[Pt(Cat/Bdt)(C8,10bpy)]が、室温で安定なヘキサゴ
ナルカラムナーオーダー液晶相(Colho)を発現するこ
とを報告している。2 更に、これらの分子は溶液中
で可逆的なエレクトロクロミック挙動を示すことか
ら、液晶相におけるレドックス挙動にも興味が持た
れる。特に液晶相における分子及び巨視的状態を電
気化学的に制御できれば、電子が動く新しい液晶と
しての応用が期待される。 
	 そこで、本研究では 3,5-及び 3,6-位に t-Bu 基を有
する[Pt(3,5-DTBC)(C8,10bpy)] (1)及び[Pt(3,6-DTBC) 
(C8,10bpy)] (2) (3,5(6)-DTBC = 3,5(6)-di-tert- 
butylcatecholato)を合成し (Fig. 1)、分子の対称性が液
晶相の安定性に与
える影響を明らか
にすると共に、室
温における液晶相
の電気化学的状態
変換について検証
した。 
2. 実験	  
[PtCl2(C8,10bpy)] 及 び 3,5-DTBCatH2 ま た は
3,6-DTBCatH2 を そ れ ぞ れ 塩 基 共 存 下 、
DMA:MeOH(v/v = 3:1)混合溶媒中で混合し、75 °C で
撹拌した。この混合物にMeOH を加え、生じた暗紫
色沈殿を濾過により分取することで、目的とする錯
体 1, 2 をそれぞれ収率 78, 37%で得た。また、X 線
回折(XRD)実験、偏光顕微鏡(POM)観察、サイクリ
ックボルタンメトリー(CV)等により錯体の構造と
性質を調べた。また液晶相に対する電気化学測定は
自作のサンドイッチ型セルを用いた。 
 
3. 結果及び考察 
	 錯体 1 及び 2 は室温で低角側のヘキサゴナル格子
に帰属される鋭いピークと 20 °付近のアルキル基の
部分融解を示すハローに加え、26 °付近の(001)回折
(d = 3.4 Å)を示すahex = 23.9 (1), 23.5 (2) ÅのColhoを形
成する(Fig. 2)。興味深いことに、錯体 1 の Colhoは
199 °C で透明化するのに対し、2 は 305 °C まで熱的
に融解しないことから対称性の向上によるカラム内
分子間相互作用の増強が示唆された。 
	 ドロップキャスト法によりITO電極上に作成した
錯体 1 及び 2 の POM 画像及びその ITO 電極を作用
Fig. 1 錯体1 及び2 の構造 Fig. 2 室温における a) 錯体1 及びb) 2 のXRD パターン及び
POM 画像 
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極として用いたサイクリックボルタモグラムを Fig. 
3 に示す。両錯体のキャスト膜は、特徴的な複屈折
を示すと共に、その XRD パターンは ITO 電極上で
の Colho の形成を示す。ポリエチレングリコール/炭
酸プロピレン/LiBF4ゲル電解質を用いて CV 測定を
行ったところ、錯体 1 及び 2 は、それぞれ 1stサイク
ルのポジティブ掃引において、0.167, 0.227 V(vs Ag)
にアノード電流を示し、続くネガティブ掃引により
–0.064, –0.026 V(vs Ag)にカソード電流を示した。複
数サイクル中の電流値の減少は、酸化種のゲル電解
質相への溶出によるものであると考えられる。酸化
過程において、錯体 2 は 1 に比べ幅広い応答を示し
たのに対し、還元過程では鋭いピークを示した。こ
れは分子間相互作用に起因して、レドックスプロセ
スに生じる電子、アニオン及び分子移動の速度論的
因子に差異が生じていることを示唆している。 
	 室温において、錯体 1 を 0.4 V にて 40 分間、2 を
0.5 V にて 250 分間バルク酸化すると、Colho相が消
失し複屈折を示さない茶色の光学的等方相を与えた
(Fig. 4)。この等方相は、両錯体を FcPF6により化学
的に酸化し得られる 1+·PF6–及び 2+·PF6–と類似した
吸収スペクトルを与えると共に、周期性を持たない
構造を形成していることが XRD により確認された
ことから、セミキノネートを有する一電子酸化種、 
[Pt(3,5(6)-DTBSQ)(C8,10bpy)]+を含む常磁性のイオ
ン性等方相であることが確認された。 
	 バルク酸化により得られた茶色のイオン性等方相
を、–0.4 V にて 40 (1)、150 (2)分間バルク還元すると、
紫色の複屈折を示し、初期状態と類似した XRD パ
ターンを与えることから、Colho相の電気化学的再形
成が確認された。一方、錯体 1 から得られたイオン
性等方相を–0.15 Vにてバルク還元したところ、Colho
の核成長が促進され、初期状態と類似した大きなド
メイン(ca. 5 µm2)を形成することが明らかとなった。
このことは、液晶相の再形成過程における速度論的
効果の存在を示唆すると同時に、還元電位により再
形成される液晶相の核成長を制御しうることを示す。 
 
4. 結論	 
	 本研究では、分子の対称性が異なる錯体 1 及び 2
を合成し、対称性の違いにより安定性の異なるColho
を形成することを明らかにした。両錯体のColho相の
バルク酸化還元により、室温においてクロミズムを
伴う可逆的な Colho–イオン性等方相変換を実現した。
また、再還元過程に生じるColhoの核成長の速度論的
因子を電解電位により制御し、ドメインサイズを拡
大することに成功した。このような手法は、電気に
よる色の変換のみならず、構造及び機能異方性をも
制御できることから新しい物質状態変換法として期
待される。 
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Fig. 3 a) 錯体1 及びb) 2 の ITO 電極上におけるPOM 画像及
び室温における液晶相のサイクリックボルタモグラム 
Figure. 4 室温における a) 錯体1 及びb) 2 の初期状態、バル
ク酸化及び還元後のXRD パターン及びPOM 画像 
